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La resistencia a la corrosión de aceros inoxidables en medios acuosos neutros, ácidos y ricos en Cl- mejora notablemente con
la aplicación de recubrimientos híbridos de SiO2 preparados por sol-gel. La incorporación de ZrO2 a estos recubrimientos per-
mitiría su empleo en medios alcalinos, siempre que se obtenga una composición homogénea. En este trabajo se ha estudia-
do dentro del sistema ZrO2/SiO2 el efecto de la variación de las condiciones de preparación del sol precursor y de sinteriza-
ción en las características finales de las capas. Se prepararon soles por hidrólisis y policondensación de tetrabutóxido de Zr
y metiltrietóxisilano (MTES). La naturaleza híbrida de los recubrimientos permitió obtener espesores críticos aproximados a
0.5µm para la composición con mayor contenido de MTES. Por FT-IR y DRX se determinaron altas concentraciones de enla-
ces Si-O-Zr para temperaturas de síntesis Ts<700ºC, con cristalización de ZrO2(t) a temperaturas superiores. La resistencia
electroquímica, evaluada mediante polarización cíclica del acero AISI304 recubierto con estas capas, revela estabilidad en
medio alcalino, conservando la resistencia a medios ricos en Cl- característica de los recubrimientos de SiO2.
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Corrosion resistance of stainless steel can be enhanced through the application of SiO2 coatings. However, these coatings are
sensitive to alkaline attack, that produces the partial dissolution of the SiO2 network. An homogeneous structure incorpora-
ting ZrO2 to the SiO2 coatings would increase their resistance in basic media. In this work, hybrid ZrO2/SiO2 coatings were
prepared and the effect of processing conditions was analysed, including the variation of sol synthesis, coating deposition
and sintering treatments. Sols were prepared by hydrolysis and polycondensation of complexed zirconium tetrabuthoxide
and pre-hydrolysed methyltriethoxisilane (MTES). For the higher MTES content, critical thickness around 0.5µm were mea-
sured. High concentrations of Si-O-Zr bonds were revealed for sintering temperatures lower than 700ºC from FT-IR and DRX
studies, and crystallisation of ZrO2(t) from T=700ºC. The electrochemical resistance and coating stability were evaluated from
cyclic polarisation tests, performed on coated AISI304 stainless steel. The coatings revealed a high resistance against alkaline
media preserving an excellent electrochemical behaviour in Cl- rich solutions.
Keywords: sol-gel synthesis, ZrO
2
-SiO
2
, coating structure, phase separation, protective coatings
Bol. Soc. Esp. Cerám. Vidrio, 40 [6] 429-434 (2001)
1. INTRODUCCION
La utilización de recubrimientos obtenidos por la técnica
sol-gel sobre diversos materiales ha sufrido un amplio desa-
rrollo en los últimos 20 años (1). Una de sus aplicaciones más
atractivas es el incremento de la resistencia a la oxidación y/o
corrosión de metales y aleaciones, con particular éxito para el
caso de los recubrimientos híbridos orgánico–inorgánicos de
SiO2 (2).
Los aceros inoxidables son extensamente utilizados en la
industria química tanto en atmósferas oxidantes como en
medios corrosivos, ácidos, alcalinos o ricos en iones Cl-. En
particular, los aceros inoxidables son sensibles a la corrosión
localizada en presencia de Cl-, uno de los tipos de corrosión
más pernicioso debido a que produce un deterioro rápido y
difícil de detectar. Los recubrimientos de SiO2 han demostra-
do aumentar eficazmente la resistencia ante este tipo de ata-
que (2). Sin embargo, la exposición de estos recubrimientos a
medios alcalinos puede producir el rápido deterioro de la
capa por disolución parcial de la red de SiO2. La formación de
defectos que permitan el contacto de áreas reducidas del sus-
trato con el electrolito aumenta la susceptibilidad a las pica-
duras, incluso respecto a la del metal desnudo. La incorpora-
ción de ZrO2 a los recubrimientos de SiO2 debería permitir
aumentar la resistencia a medios básicos, eliminando esta
situación (3). Sin embargo, para que dicho efecto sea realmen-
te beneficioso, debe obtenerse una red homogénea, sin sepa-
raciones de fase ni segregaciones. Por otro lado, la temperatu-
ra máxima de sinterización no debe superar la temperatura de
sensibilización del sustrato metálico, dado que las propieda-
des del mismo se verían afectadas negativamente (4).
La obtención de recubrimientos por sol-gel presenta una
serie de ventajas respecto de otros métodos de deposición de
capas, entre los que se pueden destacar las bajas temperaturas
de sinterización (Ts) con una muy baja porosidad remanente,
la obtención de composiciones homogéneas y una excelente
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adhesión al sustrato (5). Además, la posibilidad de incorporar
moléculas orgánicas en la estructura de la capa (recubrimien-
tos híbridos) permite dotar a las mismas de una mayor flexi-
bilidad, hidrofobicidad, etc., a la vez que obtener espesores
críticos (máximo espesor libre de fisuras, ec) significativamen-
te mayores que los obtenidos para las composiciones inorgá-
nicas correspondientes (2,6).
Sin embargo, el procesamiento vía sol-gel de óxidos mix-
tos debe ser particularmente cuidadoso. Para la obtención de
un sistema homogéneo, las velocidades de hidrólisis de los
distintos precursores deben ser equivalentes. En el caso par-
ticular de los precursores de SiO2 (específicamente, alcóxidos
y alquilalcóxidos de Si) la velocidad de hidrólisis es muy
inferior a la que presentan los alcóxidos de otros metales, por
lo que en general se opta por realizar una prehidrólisis de los
mismos antes de adicionarlos al sol. Por otra parte, los alcó-
xidos de Zr presentan una elevada reactividad en presencia
de agua que provoca la casi inmediata precipitación de
hidróxidos (Zr(OH)4). Sin embargo, es posible controlar la
reactividad de tales alcóxidos mediante la modificación de
los grupos alquílicos empleando solventes no alcohólicos o
bien mediante la utilización de agentes complejantes.  Este
último es el proceso más común, y en particular, la acetilace-
tona resulta adecuada como agente complejante en la mayo-
ría de los sistemas. Con este método, las reacciones de hidró-
lisis y/o condensación se limitan debido a la formación de
complejos moleculares que bloquean las zonas de hidrólisis.
La adición de Zr(OR)4 complejado a una solución de alcóxi-
dos de silicio parcialmente hidrolizados permite obtener una
mezcla homogénea. 
En el presente trabajo se presenta la síntesis y caracteriza-
ción estructural de recubrimientos híbridos de ZrO2/SiO2
obtenidos por catálisis ácida. En particular, se realiza un aná-
lisis de la influencia de las distintas variables del procesa-
miento en las características finales de los recubrimientos. Se
analiza el efecto del tratamiento térmico en la evolución
estructural de las capas a partir de la evaluación mediante
espectroscopía de infrarrojos (FT-IR) y difracción de rayos X
(DRX). Finalmente, se exponen resultados obtenidos median-
te ensayos electroquímicos que permiten concluir acerca de la
resistencia de las capas ante medios alcalinos.
2. EXPERIMENTAL
2.1 Obtención y caracterización de los soles
Los soles de ZrO2/SiO2 se obtuvieron usando como pre-
cursores tetrabutóxido de zirconio (TBOZr, Aldrich, 80%) y
metiltrietoxisilano (MTES, ABCR, 98%). Las composiciones
seleccionadas (ZrO2/SiO2, expresadas en % molar de sóli-
dos) fueron 25/75 (ZrSi25/75), 50/50 (ZrSi50/50)y 75/25
(ZrSi75/25). Las designaciones se emplearán indistintamen-
te para los soles y las capas obtenidas a partir de ellos. Los
soles se prepararon en etanol para una concentración final
de sólidos de 75g/l de la siguiente manera: a) prehidrólisis
parcial del MTES, bajo catálisis ácida (HNO3 0,1N,
H2O/MTES=1 y pH=2) en la mitad del volumen de etanol
requerido, 20 minutos con agitación a T=25ºC ; b) adición de
acetilacetona (Probus, 99%) como agente complejante a una
solución de TBOZr y el volumen de etanol restante, en una
relación molar acetilacetona/TBOZr 1:1,  60minutos en agi-
tación a T=25ºC.
Las soluciones se mezclaron con agitación constante,
adicionando agua acidulada hasta llegar a una relación
molar H2O/(TBOZr+MTES)=1,5 y ajustando el pH de la
solución a 4. Las soluciones se mantuvieron en agitación
constante a T=25ºC para su envejecimiento, diferenciando
tres tipos de soles para cada composición: envejecido
30minutos (Sol A), envejecido 1 hora (Sol B) y envejecido 3,5
horas (Sol C). Se respetó en todos los casos una concentra-
ción final de sólidos de 75g/l. Los soles se almacenaron a
T=5ºC hasta su utilización.
Simultáneamente, se sintetizaron soles para la obtención
de recubrimientos de SiO2 inorgánicos (SiT) empleando como
precursor tetraetilortosilicato, TEOS (Merck-Schuchardt 98%)
en catálisis ácida, envejecido 3,5h (7), con una concentración
final de sólidos de 62,5 g SiO2/l), e híbridos con una composi-
ción TEOS/MTES=40/60 (SiMT) también bajo catálisis ácida
envejecido 3,5h (8),con una concentración final de SiO2 de
200g/l.
La densidad de los soles resultantes se determinó por pic-
nometría, y su viscosidad por el método de Ostwald, anali-
zando la estabilidad de los mismos con el tiempo de almace-
namiento. Las medidas se efectuaron a T=22ºC.
2.2 Obtención y caracterización de los recubrimientos 
La deposición de los recubrimientos se realizó por el
método de inmersión-extracción a velocidad controlada
empleando un intervalo de velocidades comprendido entre
4,5 y 50cm/min. Se emplearon distintos sustratos de acuerdo
a las técnicas de caracterización a emplear: portaobjetos de
vidrio para la medición de espesores y determinación de
espesores críticos, obleas de silicio monocristalino para los
estudios por espectroscopía infrarroja (FT-IR) y placas de
acero inoxidable AISI 304 de (3x5)cm2 para la evaluación de la
resistencia a la corrosión en medio alcalino. Los sustratos se
desengrasaron con una solución alcalina y se enjuagaron con
agua deionizada, siendo finalmente colocados en un baño
ultrasónico durante 15 minutos sumergidos en etanol. Los
sustratos se mantuvieron en alcohol hasta el momento de su
utilización. 
Una vez depositados, los recubrimientos se secaron al aire
a temperatura ambiente durante 15-30 minutos.
Posteriormente se sinterizaron en horno eléctrico y atmósfera
de aire empleando tratamientos térmicos a Ts=500ºC para las
muestras sobre acero y a temperaturas comprendidas entre 350
y 900ºC de 30 minutos de duración para los recubrimientos
aplicados sobre obleas de silicio, empleadas para las medidas
de espesores y estudios estructurales por FT-IR y DRX.
Los recubrimientos se caracterizaron por microscopía
óptica para determinar la presencia de fisuras y defectos; y
perfilometría para medir sus espesores (Talystep y Surtronic
3+, Taylor Hobson). El análisis de la evolución estructural de
las capas con la temperatura de sinterización Ts se efectuó
mediante espectroscopía de infrarrojo (FT-IR, Nicolet 5DXC),
tomando 100 barridos y una resolución espectral de 4 cm-1; y
difracción de rayos X de ángulo rasante (DRX Siemens
D5000). Finalmente, la resistencia electroquímica en medios
básico (NaOH 1N) y salino (3,56%NaCl), se evaluó sobre pie-
zas de acero recubiertas mediante ensayos de polarización
cíclica. Para el dispositivo experimental se emplearon un elec-
trodo de referencia de calomelano saturado (ECS), un contra-
electrodo de grafito, y como electrodo de trabajo la pieza en
estudio, que se conecta al equipo de medida a través de una
zona no recubierta. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
3.1. Caracterización de los soles
La Tabla 1 detalla los valores de densidad de los soles de
ZrO2/SiO2y SiO2. Los valores se relacionan en forma directa
con la el contenido de óxidos, ya que para los tres soles mix-
tos la concentración de sólidos es de 75g/l. 
TABLA I. DENSIDAD DE LOS SOLES DE SiO2 Y DE SiO2-ZrO2.
La densidad ρ se mantiene constante con el tiempo de
envejecimiento (soles A, B y C, envejecidos 30 minutos, 1 y 3,5
horas respectivamente) y durante su almacenamiento a T=5ºC
(evaluado hasta 1 semana).
Por el contrario, la viscosidad se modifica no sólo con la
composición, sino también con el tiempo de envejecimiento
de los soles. En la Tabla 2 se presentan los datos de viscosidad
η de los soles en función de su tiempos de envejecimiento. 
TABLA II. VARIACIÓN DE LA VISCOSIDAD PARA DISTINTAS RELACIONES
ZrO2/SiO2 Y PARA DIFERENTES TIEMPOS DE ENVEJECIMIENTO.
Para analizar esta variación, se parte de la suposición de
que un sol obtenido a partir de la hidrólisis y policondensa-
ción de alcóxidos puede compararse a una solución diluida de
especies poliméricas que no interactúan entre sí.
Para soluciones poliméricas de estas características, la vis-
cosidad intrínseca [η] depende del peso molecular Mn (pro-
medio en número) según
[η]∼kMnα [1]
donde α es un coeficiente relacionado a la dimensión fractal
de las especies en la solución y k una constante. Además se
cumple que 
η/c=[η]+k´[η]2c     [2]
donde k´ es una constante, c es la concentración de las espe-
cies en el sol y el cociente η/c es la viscosidad reducida. Estas
expresiones pueden utilizarse como referencia cuando se
estudia la evolución de un sol diluido con el tiempo de enve-
jecimiento como única variable (17). El tiempo de envejeci-
miento produce un aumento del peso molecular Mn de las
especies en el sol como consecuencia de la policondensación
de los precursores hidrolizados. Este aumento de Mn influye
en la viscosidad del sol, más notoriamente a medida que
aumenta c, y consecuentemente en la probabilidad de interac-
ción entre especies. En soluciones diluidas y bajo las mismas
condiciones de concentración, solvente, pH y temperatura, las
variaciones de η para un sol determinado pueden atribuirse
fundamentalmente al aumento del tamaño molecular de las
especies. De esta manera, la evolución de esta variable es indi-
cativa del avance de la polimerización en el sistema.
Los estudios estructurales que se detallan en el punto 3.3
han permitido apreciar que los recubrimientos presentan una
red homogénea con una alta densidad de enlaces Si-O-Zr. Este
tipo de comportamiento ha sido descrito para el sistema
TEOS-tetraisopropóxido de titanio, y es indicativo de que la
velocidad de heterocondensación es superior a la de homo-
condensación (9). Por ello, para el sistema ZrSi50/50, es de
esperar que la concentración de ambos monómeros sea simi-
lar para todos los tiempos de envejecimiento (te). En estas con-
diciones, el crecimiento de los agregados en el sol ocurre por
heterocondensación para todo te. Por el contrario, para los sis-
temas ZrSi25/75 y ZrSi75/25, sólo en las primeras etapas del
envejecimiento el crecimiento de los monómeros es por hete-
rocondensación. Posteriormente, la concentración del monó-
mero minoritario decae, y el crecimiento de los agregados se
producirá mediante las reacciones de homocondensación,
más lentas. En estas condiciones, la condensación lenta favo-
recerá la formación de agregados de mayor tamaño (10), si
bien cuando el monómero en exceso es el MTES (sol
ZrSi25/75) debe considerarse el efecto de la trifuncionalidad
de este compuesto. Su presencia limita en parte el crecimien-
to de los agregados, debido a que el CH3 actúa como extremo
de cadena (11). Para estos soles, el mayor crecimiento de los
agregados se produce a tiempos largos de envejecimiento, en
correspondencia con el aumento de viscosidad. 
3.2. Determinación de los espesores por perfilometría
El espesor de las capas obtenidas por el método de inmer-
sión-extracción depende tanto de las variables de deposición
como de las propiedades del sol (12), según 
e=10-3J(ηv/ρg)α(C/ρs) [3] 
donde e es el espesor de la capa consolidada, J≈ 0,29, v la velo-
cidad de extracción, ρ la densidad del sol, α≈1/2, C la con-
centración de la solución en gramos de óxidos por litro de
solución y ρ
s
la densidad de la capa sinterizada (13). Se ha
verificado que para los soles estudiados, α asume un valor de
0,50±0,05. Al estudiar la evolución de los espesores con estas
variables, se verificó que un incremento de los tiempos de
envejecimiento de los soles produce un aumento del espesor
para una velocidad constante.
La Tabla 3.a muestra los valores de espesor crítico e
c
(máximo espesor libre de fisuras) para las capas ZrSi25/75 y
ZrSi50/50 tratadas térmicamente a 450ºC durante 30minutos.
Se muestra además la relación del espesor crítico con la tem-
peratura de sinterización Ts para capas ZrSi50/50C (tabla 3.b).
Se observa que para una misma Ts, el ec mayor correspon-
de al sol ZrSi25/75C. El espesor crítico no sólo se relacionó
con la composición del sol, sino también con el tiempo de
envejecimiento. En general el espesor crítico varía según (14) 
ec=2ErGr/σ
2 [4]
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donde: E
r
módulo elástico del recubrimiento, G
r
energía de
fractura de la interfase y σ
r
tensiones residuales en el recubri-
miento. De esta expresión se deduce que para una misma
composición, sinterizada a igual temperatura, un mayor tiem-
po de envejecimiento permite reducir las tensiones residuales
en el recubrimiento producidas durante el sinterizado. 
TABLA 3 A. ESPESORES CRÍTICOS DE LOS RECUBRIMIENTOS ZrO2/SiO2 ESTU-
DIADOS (Ts=450ºC). b. DEPENDENCIA DEL ESPESOR CRÍTICO CON LA TEMPE-
RATURA DE SINTERIZACIÓN (RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS A PARTIR DEL SOL
ZrSi50/50C) 
Por otro lado, al evaluar la influencia de la composición
deben diferenciarse dos variables: el efecto de la modificación
en la proporción Zr/Si y el carácter híbrido de las capas, que
aumenta con el contenido de MTES. Ambos efectos contribu-
yen de manera similar, ya que cuando se incrementa el conte-
nido de MTES, la estructura disminuye su rigidez (debido a
una menor proporción de ZrO2) y aumenta la flexibilidad y
carácter híbrido de la capa por el aumento de CH3.
Este efecto es similar cuando se reduce el carácter híbrido
de las capas modificando Ts. La disminución de concentración
de metilos con la temperatura de tratamiento térmico[8]
implica una reducción de ec con la temperatura, debido a la
reducción de plasticidad de las capas.
La estructura de las capas se relaciona con el tiempo de
envejecimiento del sol debido a que éste determina la morfo-
logía y tamaño de los agregados en el sol. Además, un tiempo
de envejecimiento corto deriva en mayores concentraciones
de grupos condensables. Estos reaccionarán durante el secado
y el tratamiento térmico (15), o sea cuando el recubrimiento
ya ha adquirido rigidez, por lo que la acumulación de tensio-
nes es mayor, reduciendo el espesor crítico de la capa (16).
Para el análisis de las composiciones extremas (ZrSi25/75 y
ZrSi75/25) existe un factor adicional a tener en cuenta. En
estos soles se está favoreciendo la formación de dos tipos de
agregados en el sol precursor. Por un lado, agregados que ini-
cian su formación en las primeras etapas de envejecimiento
por heterocondensación de los dos precursores presentes y
por tanto con una composición mixta. Por otra parte, agrega-
dos formados mayoritariamente por la homocondensación de
MTES, o de TBOZr, que han crecido en soles con una muy
reducida concentración del precursor minoritario. Estas con-
diciones pueden mejorar la compactación inicial del recubri-
miento, tal como se observa en las síntesis mixtas ácido/bási-
ca (17), debido a la diferencia de tamaño que se puede espe-
rar para los distintos agregados. Sin embargo, la etapa de sin-
terización debe concebirse de forma tal que permita la homo-
geneización de la capa. 
La influencia del contenido de CH3 en el recubrimiento se
manifiesta al variar la composición inicial del sol, y cuando se
aplican diferentes condiciones de tratamiento térmico. Una
mayor Ts representa un menor espesor crítico para una capa
obtenida a una determinada velocidad, debido a que la elimi-
nación de grupos metilo permite la densificación de la estruc-
tura. Esto reduce el volumen de poros en la capa y se refleja
en su espesor. Simultáneamente, como se ha descrito, la dis-
minución del carácter híbrido de la capa reduce su espesor
crítico.
3.3. Evolución estructural de los recubrimientos 
de ZrO
2 
/ SiO
2 
50/50
La evolución estructural de las capas de ZrO2/ SiO2 se
analizó estudiando la composición 50/50. En la figura 1 se
muestran los espectros FT-IR de absorción de las capas para
diferentes temperaturas de tratamiento térmico. 
Figura 1. Espectros de FT-IR de capas ZrSi50/50C, tratadas
térmicamente a distintas temperaturas durante 30 minutos.
Se aprecia que existen dos regiones de interés: la primera
comprendida entre 1300-800cm-1 y la segunda en torno a
450cm-1. La primera zona evoluciona significativamente con
Ts desde una banda ancha hacia un pico definido afectado por
un hombro relacionado con la presencia de SiO2. En la segun-
da región surge y a Ts elevadas se define un pico asignado a
enlaces Zr-O-Zr (18) que sugiere cristalización de ZrO2 (t).
Para estudiar en detalle cada zona, se ha propuesto un
esquema para la deconvolución de los espectros. Las figuras 2 a.
y b. muestran el aspecto para muestras sinterizadas a bajas y
altas temperaturas de este sistema (350 y 900ºC, respectivamen-
te) de la zona deconvolucionada (1300-800cm-1) donde se iden-
tifican señales correspondientes a Si-O-Zr, Si-O-Si y Zr-O-Si.
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Figura 2.a Aspecto de la zona 1250-800cm-1 (ZrSi50/50C) para los
espectros de FT-IR correspondientes a capas sinterizadas a bajas
temperaturas y las curvas que resultan de su deconvolución (l.b.:
línea de base).
Figura 2.b Aspecto de la zona 1250-800cm-1 (ZrSi50/50C) para los
espectros de FT-IR correspondientes a capas sinterizadas a altas
temperaturas y las curvas que resultan de su deconvolución (l.b.:
línea de base).
Figura 3. Ampliación de la región del difractograma de la muestra
ZrSi50/50C (Ts=900ºC, difracción de rayos X de ángulo rasante)
Para bajas temperaturas (figura 2.a, Ts=350ºC) la señal
comprendida entre 1200 y 800 cm-1 puede deconvolucionarse
en cuatro bandas, obteniéndose un excelente ajuste (r>0.998).
La señal de mayor intensidad es una banda intensa a 950 cm–1,
característica del enlace Si-O-Zr (19) y picos menos intensos
correspondientes al enlace Si-O-Si, a 1018 cm-1 (modo TO) y a
1095 cm-1 (modos LO activados por la presencia de porosidad
en la capa (20)). Las señales asignadas a la SiO2 y empleadas
para la deconvolución son consistentes con las empleadas en
el estudio estructural de recubrimientos híbridos de SiO2 [5].
Se identifica además una banda a 874cm-1, asignada al enlace
mixto Si-O-Zr [19]. 
De estos datos se deduce la existencia de una red mixta
para bajas temperaturas, distinguiéndose además una canti-
dad relativamente pequeña de enlaces Si-O-Si. Por el contra-
rio, para Ts=800-900ºC la señal de Si-O-Zr es mínima. Entre
tanto las señales correspondientes a Si-O-Si son más intensas
y se localizan en frecuencias características de las de la SiO2
vítrea. De la banda asignada a bajas temperaturas a modos
LO, se pueden identificar a mayores Ts una componente vin-
culada a la porosidad residual de la capa (1140-1150cm-1, (5))
y una banda a 1180-1190cm-1 atribuible a modos LO de la red
sólida de SiO2, que se incrementa con el grado de consolida-
ción de la misma. Esta última señal, en torno a 1200cm-1, se
detecta asimismo en la sílice vítrea y en el cuarzo (21). Las
señales Zr-O-Zr sugieren la cristalización de ZrO2 (t). 
Por tanto, los tratamientos térmicos a temperaturas mayo-
res de 700ºC promueven la separación de fases del sistema, a
partir de una red originalmente mixta, producto de una hete-
rocondensación de especies hidrolizadas de TBOZr y MTES. 
La cristalización de ZrO2(t) fue verificada por DRX. La figu-
ra 3 muestra el difractograma de una muestra ZrSi50/50 trata-
da a 900ºC, con un pico ancho (cristales pequeños) situado a
aproximadamente 30º, característico de ZrO2 tetragonal (18). No
se manifiestan señales que indiquen cristalización de SiO2.
3.4. Resistencia al ataque alcalino básico
El objetivo principal de la incorporación de ZrO2 en capas
de SiO2, y la necesidad de una red mixta formada por ambos
óxidos, es el incremento de la resistencia a la degradación en
medios básicos, con el objeto de proteger aceros inoxidables
de la corrosión. Estos requisitos serían satisfechos por la com-
posición ZrSi50/50. La figura 4 muestra las curvas de polari-
zación correspondientes a piezas de acero AISI304 recubiertas
con el sol ZrSi50/50C tratadas a 500ºC durante 30minutos y
sin recubrir ni tratar térmicamente. Las piezas recubiertas se
han expuesto al medio agresivo 15 minutos y una semana,
para observar su evolución.
Figura 4. Curvas de polarización para acero recubierto inmerso 10
minutos y 1 semana en NaOH 1M, a T=Tamb y del acero sin recubrir
(10 minutos de inmersión) como referencia.  
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En primer lugar se aprecia claramente que la intensidad
de corriente en el intervalo de potenciales donde se observa
pasividad (ipass) disminuye un orden de magnitud respecto del
acero desnudo. Este factor es importante dado que es propor-
cional a la velocidad de degradación que la pieza tendrá en
servicio.
El intervalo pasivo (limitado por la presencia del potencial
de picadura Epic, donde comienza el ataque localizado del sus-
trato) es también mayor para la pieza recubierta que para el
acero desnudo, indicando una mayor resistencia a la corrosión
localizada. Estas propiedades se conservan después de una
semana de inmersión. Se ensayaron paralelamente capas híbri-
das de SiO2 en las mismas condiciones, observándose compor-
tamientos similares para tiempos cortos de inmersión en medio
básico (15minutos) y una importante degradación después de
una semana. En estas últimas, la curva de polarización es idén-
tica al del acero desnudo, debido a la alta concentración de
defectos provocados por la disolución de la capa.
En cuanto a las capas de ZrSi50/50 debe mencionarse
también que los valores de ipass y Epic para el sistema recubier-
to se mantienen cuando es expuesto a medios salinos, en los
que el acero tiene una resistencia a la corrosión limitada. 
4. CONCLUSIONES
La técnica sol-gel permite la obtención de recubrimientos
de composiciones ZrO2-SiO2 con estructura homogénea hasta
700ºC, con presencia de enlaces mixtos Zr-O-Si, que deriva en
una estructura con separación de fases para temperaturas
superiores, identificándose la cristalización de ZrO2 tetragonal.
Las variables de procesamiento influyen en el espesor y
espesor crítico de las distintas composiciones que se obtienen
al variar la relación ZrO2/SiO2. Los mayores espesores se
midieron para las composiciones con mayor carácter híbrido
(debido a la incorporación de grupos metilo a partir del
empleo de MTES como precursor de SiO2). El efecto de la pre-
sencia de ZrO2, que aumenta la rigidez de la estructura, inter-
viene en la justificación de este comportamiento. 
La incorporación de ZrO2 en una red mixta permite incre-
mentar la resistencia a la degradación por medios básicos de
recubrimientos de SiO2, sin alterar su resistencia a la corrosión
en medios salinos. Esto aumenta la fiabilidad del recubri-
miento, debido a la posibilidad de exposición durante su vida
útil al ataque alcalino.
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